




















































































































































































































































































































































































































































































































































































































 〔第七章〕  卜ロピリデン誘導体の熱異性化
 前述のト・ピ11デン誘導体「55a～e)などを1000～2000の温度で加熱し,生成物のN、
 M,R.一スペクトルを測定して,ト・ピノレ基の7一位の水素原子の吸収か加熱時間と共に変化し
 ていく様子を考察した結果、7一位の水素原子力、連続的にt-5シフトを起していることが明らか
 となった。しかし極ぐ最近到着した報告によると,既にTerBOrgらは7-D一トロピ11デンと
β
 (55d〕:B=OMe
 一塑二ゆ
 億昌1=B脅OMe
一
⑥
 7-7エニノレト・ピリデンについて実,験を行い著者と同じ結論を得ていることかわかった,7一メ
 トキシト・・ピ11デン〔55d)から最初の異性体〔58)への変化は一次,反応て,その速度定数1～_3
 は表(2)の如ぐであった。この値より得たこの反応の活性化工ネノレギムEは30,3Kea1-1であり,
 活性化エントロピー△Sは一4.3eaユdeg-1mo1-1であった。
 表〔2)
  反応温度K7一μs}1)
  ogoL44×10-6
  一〔110b5.78×10-6
  120'3.58×10-5
96
1
-
l
l
論文審査要旨
 本論文は多価フェノール類のト・ピル化,脱水素によってポIlオキシフエニルト・ピ11ウムイ
 ォンおよびP一ベンゾキノント・ピド類を合成し,それらの特異な性質について検討を加えたもの
 で七章より左るワ
 ト・ビリウムイオンは七員環状芳香族化合物の母体として重要な化合物であるが、吊近になって
 .にうやぐその畦質が明らかにされ.つつある。しかしそのアリール誘導体については殆ど検討が左さ
 れていなレ・o
 本論文の1著者は各種ポリオキシフエニルト・ピリウムイオンせ合成1一.、その畦質について検討し
 てつぎの如き結果を得ている。すなわち多価フェノール融にト・ピルエチルエーテルを作用させて
 +数種の多価フエノーノレのト・ビル休を合成した。この際卜・ヒルイヒが,4(酸基のオルトおよびパ
 ラ位に於こることを認めた。ついでこれらのトロピル体をメチル化したのち.臭素1きたは五士、電化1!
 ンて・脱水素(Volpin法の適用)してメトキシフエニルト・ビリウノ…1オンヨi首の合D!～に成功した。
 さらに合成.、トの.応用・例として4一メトキシト・ピリウゐイオンに不同変化を行1なわ1.,めてメ1・キシ
 フェニルトロボンおよびトロポ・ン類が,収率よぐ合成されるζ.とを確めた。
 一方多価フェノールのト・ビル体についてアセチル・化したのち五塩化リンて'脱水柔し,ついてア
 セチルi基を加水分解してから炭酸水素ナトリウムと処理して,P一ベンゾキノント・ビドのオキシ
 i誘'導体お・よびフラノーP一ベノゾキノント・ビド類たど数種の色素類の合成'に成功し・た。こ.れらの
 1)一ベソゾキノントロピド類の可視お・よこ,べ'紫外吸収スペクトルが,水素イオン濃度や1容娯によって
 著1..く変化することを系統的に観察して,その発色の1、東国に考察を加えていろ・
 さらにトロビリデン誘導休より各種σ)トロビリウム化合物を合成すろための芳!∈礎反応キ1!て,酸
 素,イオウ卦よび窒素を置換基として含むト・ビリテノ類について¢)熱異性化反応看・,核磁気共鳴
 吸収スペクトルを用いて定量的に検討して,その異.性化が7k素の1・5-shiftであることを確め
 た。貸た異性化の活'1`1・エネルギー等・計算し.て反応機構の考察を行って.最近TerBOrg'(1963)
 の行った二種のト・ビリテン誘導体の熱異性化反応の結論を一層確実にし普遍化している。
 !り、上の如く著名'はポ「1オキシトrコビリウムイオン及びp一ベンゾキノント・ピド類の合短文に成功
 し,・その'r土質について重要た知見を得ているか,こ.れは著者の巧みな実験と[E確で糸、1昌密な考察によ
 るものて'あるコ
 これらの研究結果お㌧!1び本研究に一b・ける1り1究態度から馬橋かず子提出α)論■文は理学博士の学嚇、iJ
 文として合格と認める。
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